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@ Holzschutzmittel 

Holzschutzmittel. enthaltend ein Polyamin, eine komplex- 
bildende Carbonsaure und ein Kupfer- und/oder Zink-di-(N- 
aryldiazeniumdioxid) und Verf ahren zum Schuu von Holz mit 
dIeserMischung. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf Mittel zur Behandlung von Holz auf der Grundlage waBriger Zubereitung von 
Kupfer- und/oder Zink-di-(N-aryldiazeniumdioxid). Polyamin und komplexbildenden Carbonsauren und ggf. 
5 weiterer Bestandteile, insbesondere fungiziden Salzen, deren Wirkung z. B. auf dem Anion beruht, wie borsauren 
Salzen und/oder anderen Kupfersalzen, urn das Holz gegen den Befall und die Zerstdrung durch Pilze zu 
schutzen. 

Es ist bekannt, die Impragnierung von Holz mit wasserldslichen Mitteln auf Basis von Kupfer-di-(N<yclohex* 
yldiazeniuni-dioxid)(Cu— HDO), Polyamin und komplexbildenden Carbonsauren durchzufuhren (EP-234 461). 

10 Diese Mittel besitzen jedoch den Nachteil. daB die Fixierung des Kupfers nach der Impragnierung im Holz nicht 
zufriedenstellend ist; Kupferauswaschungen von mehr als 15% sind die Folge. AuBerdem liegen die Grenzwerte 
der fungiziden Wirkung gegen Moderfaule verhSlltnism^Gig hoch. Bei Bewitterung impragnierten Holzes wird 
z. T. das Cu— HDO verstarkt auf der Oberflache ausgewaschen bzw. abgebaut; die Folge ist ein Wachstum von 
BlSluepilzen auf der Holzoberflslche 

15 Es ist ferner bekannt, das Kupfer-di-(N-phenyldiazeniumdioxid) zur Bektopfung von Pilzen zu verwenden 
(DE-10 24 743). 

Es wurde jetzt gefunden, daB die obengenannten Nachteile nicht auftMten, wenn Holzschutzmittel verwendet 
werden. die Kupfer- und/oder Zink-di-{N-aryldiazeniumdioxid), ein Polyamin und eine komplexbildende Car- 
bonsaure enthalten. 

20 Es kdnnen z. B. Kupfer- und Zink-di-(N-phenyldiaziniumdioxid) und -di-(N-toluyldiazeniumdioxid) verwendet 
werden. Es konnen auch wasserldsliche Alkali- und/oder Ammoniumsalze des N-Aryldiazeniumdioxids in Ver- 
bindung mit organischen und/oder anorganischen Kupfer- und/oder Zink-verbindungen. wie z. B, Kupfer- 
und/oder Zink-acetat, Kupfer- und/oder Zink-oxid, Kupfer- und/oder Zink-hydroxid, Kupferhydroxycarbonat 
verwendet werden. Das Kupfer-di-(N'phenyldiazeniumdioxid) wird bevorzugt 

25 Ein Polyamin ist beispielsweise ein Di- oder Triamin z. B. Diethylentriamin (2^-Diaminodiethylamin), Dipro- 
pylentriamin ((33'-Diaminodipropylamin), Ethylendiamin, 1,2-Propylendiamin. l^-Diaminopropan, 3-(2-Amino- 
ethyl)-aminopropylamin, N,N'-Bis-(3-Aminopropyl)ethylendiamin. Das Polyamin enthalt mindestens eine 
NH2-Gruppe, Das Diethylentriamin wird bevorzugt 
Eine komplexbildende Carbonsaure ist beispielsweise eine Carbonsaure, die mit Kupfer- und Zink-verbindun- 

30 gen Komplexe bildet. z. B. eine sticks toffhaltige komplexbildende Polycarbonsaure» z. B. Nitrilotriessigsaure 
oder beispielsweise eine Hydroxycarbonsaure wie Milchsaure, Weinsaure. Nitrilotriessigsaure wird bevorzugt. 

Die Holzschutzmittel kdnnen gegebenenfalls auch ein Alkanolamin, z. B. Ethanolamin, Aminoethylethanola- 
min, eine Verbindung mit einem fungiziden Anion, beispielsweise eine Borverbindung, z. B. ein borsaures Salz, 
wie Borax, Borsaure; Fluoride, wie z. B. Kaliumfluorid und/oder Salze der Fluoroborsaure und/oder Fluoro- 

35 phosphorsaure und/oder Difluorophosphorsaure, und/oder eine zusatzliche Kupfer- und Zink-verbindung, z. B. 
Kupfer- und/oder Zink-salz einer langkettigen aliphatischen C6-C2o-Carbonsaure, wie z. B. Ethylhexansaure. 
Octansaure, Isooctansaure oder eine Mischung dieser Stoffe enthalten. 
Zur Verbesserung der Korrosion kdnnen auch Ce—Cjo-Carbonsauren zugesetzt werden. 
Die wasserverdunnbaren Mittel enthalten — in konzentrierter Form — das Kupfer und/oder Zink, berechnet 

40 als Element, im allgemeinen z, B. in einer Menge von 1 bis 10 Gewichtsprozenten. Geeignete Konzentrate 
enthalten beispielsweise (jeweils Gewichtsprozent): 

2J5 bis 50% Kupfer- und/oder Zink-di-(N-aryldiazeniumdioxid), insbesondere Kupfer- und/oder Zink-di-(N-phe- 

nyldiazeniumdioxid) 
45 2,5 bis 40% Polyamin 

2^5 bis 40% komplexbildende Carbonsaure 

0 bis 25% Verbindung mit einem f ungizid wirkendem Amion 

0 bis 36% Kupfer- und/oder Zink-salz einer aliphatischen (Ce— C2o)-Carbonsaure 

0 bis 25% Alkanolamin 
50 0 bisl5%C6-C2o-Carbonsaure. 

wobei die Summe jeweils 100 (Gew.-%) ergibt sowie ggf. untergeordnete Mengen an anderen Bestandteilen, wie 
Aminen, Ammoniak, Korrosionslnhibitoren und erforderlichenfalls Wasser. dessen Anteil jedoch i. a. gering 
gehalten werden kann und im wesentlichen der Handhabung dient. 

55 Die Erfindung erstreckt sich jedoch gleichermaflen auf die durch Verdunnung mit Wasser herstellbaren 
impragnterldsungen entsprechend geringerer Einzelkonzentration. Die ubliche Anwendungskonzentration fiir 
die groBtechnische Impragnierung betragt z. B. 0,5 bis 2,5% (Gew.-%) Kupfer in der waBrigen Impragnierld- 
sung; der pH-Wert der waBrigen Losung wird z. B. auf pH 7,5 oder mehr eingestellL 
Durch die Verwendung des Kupfer- und/oder Zink-di-(N-aryldiazeniumdioxids) wird eine gute Fixierung des 

60 Kupfers oder Zinks im Holz erreicht. Bei dem Eindringen der alkalischen Impragnierldsung in das Holz erfolgt 
allmahlich eine Absenkung des pH-Wertes der Losung beispielsweise von pH 8 iiber pH 7 auf pH 5 bis 6. Wie bei 
den bekannten Mitteln auf Basis Cu~HDO beginni im vorliegenden Fall z. B. die Ausfallung des Kupfers im 
Holz in Form von Zink-di-(N-aryldiazeniumdioxid) ab einem pH-Wert urn etwa pH 7; bis etwa pH 6 ist der 
groBte Tei! des Kupfers im Holz fixiert, im Gegensatz zum Cu— HDO erfolgt dann im pH-Bereich zwischen 5 bis 

65 6 eine verstarkte Restfixierung des Kupfers, so daB bei der Behandlung des impragnierten Holzes mit Wasser die 
Auswaschung aus dem Holz geringer ist als bei der Verwendung von Cu — HDO. 

Gleichzeitig wird die fungizide Wirksamkeit gegen Moderfaule verbessert und die Blaueanfalligkeit der 
impragnierten Holzoberf lache verringert. 
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Durch Aufldsen der Kupfer und/oder Zink-verbindungen in dem Polyamin und der komplexbildenden Car- 
bons^ure ggf. unier Wasserzusatz, entstehen hochkonzentrierte wasserldsliche Fasten und flQssige Konzentrate, 
die nach dem Verdttnnen mit Wasser zum ImprSignieren von Holz verwendet warden kfinnen. 

Die Anwendung der Impragnierlosungen zum Schutz von Holz kann einerseits durch handwerkliche Verfah- 
ren. wie z. B. Streichen, Tauchen, TrogtrzLnken oder durch groBtechnische Verfahren, wie z. B. Kesseldruckver- 
fahren, Doppelvakuumverfahren erfolgen. Unter Holz sind sowohl massives Holz als auch Holzwerkstoff z. B. 
zur Herstellung von Spanplatten zu verstehen. 

Der pH-Wert der waBrigen Impragnierlosungen liegt i. a. zwischen pH 8.0 bis 10,0. Durch Zusatz von SMuren 
kann in der Ldsung ggf. auch ein pH- Wert unter 8 bis etwa 7,5 eingestellt werden. 

Die Menge der verwendeten Polyamine und komplexbildenden Carbonsauren wird jeweils so bemessen. daB 
sie sowohl zur Komplexbildung des Kupfers und/oder Zinks ausreicht als auch die Eindringung der Impragnier- 
losung in das Holz gew&hrleistet ist 

Die Erfmdung wird an folgenden Beispielen eriSlutert: 

Beschreibung der VersuchsdurchfQhrung 
l.Fixierung 

Die Fixierung im Holz durch Abpufferung der Impragnierlosung mit sauren Holzinhaltsstoffen wird durch 
allmahliche Zugabe verdunnter Essigsaure zur Impragnierlosung simulierL Hierzu wird der Impragnierlosung 
jeweils so viel verdunnte Essigsaure (ca. 10% ig) langsam zugegeben. daB sich ein pH-Wert von 7,0, 6,5, 6,0, 5,5 
einstellt Das ausfallende Kupfersalz wird abfiltriert und die Restmenge an Kupfer im Filtrat analytisch be- 
stimmt 

Ferner wird die Auswaschung von impragniertem Holz mit Wasser nach einer Fixierzeit von 4 Wochen. d h. 4 
Wochen nach der Impragnierung gepruft 

2. Durchfuhrung der Moderfaule-Priifungen 

2.1 Vermiculit-Eingrabe-Prufung 

Prufklotzchen aus KiefemspUntholz wurden getrankt und nach 4wdchiger Fbcierung einer Auswaschbean- 
spruchung mit Wasser ausgesetzt Vierzehn Tage nach der Auswaschbeanspruchung wurden jeweils 4 Kl6tz- 
chen der gleichen Konzentrationsstufe in Vermiculit enthaltenden Kunststoffbechem untergebracht, sterilisiert 
und danach mit einer sporenhaltigen Pilznahrl6sung beimpft Folgende Arten wurden fOr die Prufung verwen- 
det: 

Chaetomium globosum 
Glenospora gr aphii 
Humicola grisea 
Petriella setifera 
Trichurus spiralis 

Von jeder Konzentrationsstufe wurden 8 Klotzchen verwendet. Die Becher wurden 16 Wochen lang bei 28° C 
aufgestellt Nach dieser Zeit wurden die Klotzchen von anhaftendem Vermiculit und Pilzgebilden befreit, 
gewogen, getrocknet und nochmals gewogen. Dann wurden die Gewichtsvcrluste berechnet 

3. BlaueprOfung 

Im Kesseldruckverfahren impragnierte Kiefernsplintholzlatten (Abmessung 50x50x2cm^) wurden in ein 
Bewitterungsgestell bei einer Neigung von 45° nach Siidwest ausgerichtet und Qber einen Zeitraum von ca. 6 
Monaten (Anfang April bis Ende September) der Bewitterung ausgesetzt Die Beschaffenheit der Holzoberfla- 
che wurde makro- und mikroskopisch untersucht (5 Parallelen je Versuch). 

Bewertung: 

0 « kein Bewuchs 
+ « punktfdrmiger Bewuchs 
+ H- ~ stellenweise Bewuchs 
+ + + c fl^chiger Bewuchs 

Vergleichsbeispiel A (bekannt) 

30% Dipropylentriamin 
25% Nitrilotriessigsaure 
20% Wasser 
25%Cu-HDO 

1. Anwendungskonzentration: 2%. 

d. h. Vermischung von 2 Teilen des Konzentrats mit 98 Teilen Wasser. 
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Ausgangs-pH-Wert: 9,1 

la) Ausf^llung tnit Essigs&ure 

Eingestellter pH-Wert, beginnende Kupfer im Filtrat % 
5 Ausf ^Uung pH ca. 7, 1 5 

7,0 60,5 

63 40.0 

6.0 28,5 

10 5,5 18,5 



15 



20 



25 



40 



lb) Auswaschung: 19,1 



2. Moderfaulepriifung 

Vermiculit-Eingrabeverfahren mit Kiefernsplintholz 
Grenz wert (nach Auswaschung): 4,4 — 7, 1 kg/m^ 
1 Blaueprufung 

Anwendungskonzentration: 2% 

Einbringmenge: 13,5 kg Konzentrat/m^ 

BiauebefallaufderHolzoberfiache: + + + 



Beispiel I (erfindungsgemsLQ) 



30% Dipropylentriamin 
25% Nitrilotriessigsaure 
30 20% Wasser 

25% Kupfer-di-(N-phenyldiazeniumdioxid) 

1. Anwendungskonzentration: 2% 
Ausgangs-pH-Wert:9,l% 
35 1 a) Ausf allung mit Essigskure 

Eingestellter pH-Wert, beginnende Kupfer im Filtrat % 
Ausfallung pH ca. 7,15 

7,0 56,5 
6.5 38,0 

6.0 .17,0 
5,5 9,5 



45 



1 b) Auswaschung: 9.0% 



2. Moderfaulepriifung 

50 Vermiculit-Eingrabeverfahren mit Kiefernsplintholz 
Grenzwert(nach Auswaschung): 2,9—4,5 kg/m^ 

3. BlUuepriifung 

Anwendungskonzentration: 2% 
55 Einbringmenge : 1 3,7 kg/ m^ 

Blauebefali auf der Holzoberflache 
3Latten: 0 
2 Latten: + 

60 

Vergleichsbeispiel B(bekannt) 

25% Diethyientriamin 
25% Nitrilotriessigsaure 
65 20% Wasser 
25%Cu-HDO 

1. Anwendungskonzentration: 2% 

4 
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Ausgangs-pH-Wert: 8,4 
la) Ausfallung mit EssigsSure 

Eingestellter pH-Wert Kupfer im Filtrat % 

7.0 100 

6.5 70,0 

6.0 26.0 

5J5 23J5 



1 b) Auswaschung: 22,9% 



2. Moderfauleprufung 

Grenzwert (nach Auswaschung): 4,5—7,2 kg/m' 
IBl&uepnifung 

Anwendungskonzentration: 2% 
Einbringmenge: 13,8 kg/m^ 

BlauebefallaufderHotzofierflllche: + + + 



Beispiel II(erfindungsgemaB) 

25% Diethylentriamin 
25% NilrilotriessigsSlure 
25%Wasser 

25%Kupfer-di-(N-pheny]diazeniumdioxid) 

1. Anwendungskonzentration: 2% 
Ausgangs-pH-Wert: 8,4 
la) Ausf^llung mit Essigsaure 

Eingestellter pH-Wert Kupfer im Filtrat % 

7.0 100 

6,5 78,5 

6,0 30.0 

5,5 14.0 



1 b) Auswaschung: 1 2.5% 



2. Moderfauleprufung 

Grenzwert (nach Auswaschung): 23—4.4 kg/m' 
IBl&uepnlfung 

Anwendungskonzentration: 2% 

Einbringmenge: 1 3.2 kg/m^ 

Bl&uebefall auf der Holzoberfiache 

4 Latten: 0 

1 Latte: + 



Vergieichsbeispiel C 



15.5% Diethylentriamin 
123% Ethanolamin 
25.0% Nitrilotriessigs&ure 
22.5%Wasser 
25,0%Cu-HDO 

1 . Anwendungskonzentration : 2% 
Ausgangs-pH-Wert: 8,7 
la) Ausfillung mit Essigs&ure 
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Eingestellter pH-Wert, beginnende Kupfer im Filtrat % 
AusfUllung pH ca.7.1 

7,0 78,0 

6,5 52,5 

6,0 28.7 

5,5 21,5 



1 b) Auswaschung: 21,0% 



2. ModerfSuleprufung 

Grenzwert (nach Auswaschung): 4,5— 73 kg/m^ 
15 3. Bldueprufung 

Anwendungskonzentration: 2% 

Einbringmenge; 1 3,3 kg/m^ 
Blauebef ail auf der Holzoberflsiche 

20 4Latten: + + + 

1 Utte: + + 



Betspiel III (erfindungsgem&B) 



25 



15,OVo Diethylentriamin 
t2,5% Ethanolamin 
25,0% Nitrilotriessigsaure 
22,5% Wasser 
30 25,0% Kupfer-di-(N-phenyldiazeniumdioxid) 

1. Anwendungskonzentration: 2% 
Ausgangs-pH-Wert: 8,7 

1 a) Ausfallung mit Essigsiure 



35 



Eingestellter pH-Wert, beginnende Kupfer im Filtrat % 
Ausfallung pHca.7,1 



7,0 80,5 

40 63 49.0 

6,0 27,5 

5,5 12.5 



45 lb) Auswaschung: 11,0% 



2. Moderfaulepriifung 

Grenzwert (nach Auswaschung): 2,8—4,5 kg/m^ 
50 3. Bl^ueprOfung 

Anwendungskonzentration: 2% 

Einbringmenge: 1 3,4 kg/m^ 
Blauebefall auf der HolzoberftSche 

55 5 Latten: 0 



Vergleichsbeispiel D 

60 30% Dipropylenlriamin 
20% Nitrilotriessigsaure 
10% Borsaure 
15% Wasser 
25,0%Cu-HDO 

65 

1. Anwendungskonzentration: 2% 
Ausgangs-pH-Wert: 9,0 

la) Ausfallung mit Essigsaure 



6 



DE 38 35 370 Al 



Eingestellter pH-Wert Kupfer im Filtrat % 

7,0 40^ 

6,5 30^ 

6,0 20,0 

5,5 174 



1 b) Auswaschung: 18,5% 

to 

2. Moderf^uleprtifung 

Grenzwert (nach Auswaschung): 4,5—7,0 kg/m^ 
IBiaueprOfung 

15 

Anwendungskonzentration: 2% 
Einbringmenge: 1 3,5 kg/m^ 

Bl^uebef all auf der Holzoberfliche 
4Latten: + + + 

1 Latte: + + 20 

Beispiel IV (erfindungsgemaB) 

30 Dipropylentriamin 25 
20% Nitrilotriessigs&ure 
10% Bors^ure 
15%Wasser 

25%Kupfer-di-(N-phenyld]azeniumdioxid) 

30 

1. Anwendungskonzentration: 2% 
Ausgangs-pH-Wert: 9,1 

la) AusfMlung mit Essigs&ure 

Eingestellter pH- Wert Kupfer im Filtrat % 35 

7,0 40,5 
6,5 35^ 
6,0 18,5 

5,5 9,5 40 

lb) Auswaschung: 9.0% 

45 

2. Moderf ^ulepruf ung 

Grenzwert (nach Auswaschung): 2,9—43 kg/m^ 

3. Bliuepnifung 

Anwendungskonzentration: 2% so 

Einbringmenge: 1 3,2 kg/m^ 

Blauebefall auf der Holzoberflache 
SLatten: 0 

55 

PatentansprQche 

1. Holzschutzmittel auf der Basis einer Diazeniumdioxid-Verbindung, eines Polyamins und einer komplex- 
bildenden Carbonsdure, dadurch gekennzeichnet. daB es Kupfer-di-(n-aryldiazeniumdioxid) oder Zink-di- 
(N*aryldiazeniumdioxid)oderihreMischungenthalt 60 

2. Holzschutzmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es Kupfer-di-(n-phenyldiazeniumdioxid) 
oder Zink-di-(N-phenyldiazeniumdioxid) oder ihre Mischung enth^lt 

3. Holzschutzmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi es Kupfer-di-<N-phenyldiazeniumdio* 
xid) enthait 

4. Holzschutzmittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB es Diethylentriamin enthait 65 

5. Holzschutzmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es Nitnlotnessigs&ure enthait 

6. Holzschutzmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi es Kupfer-di-(N-phenyIdiazeniumdio- 
xid), Diethylentriamin und Nitrilotnessigsaure enthait. 
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7. Verfahren zum Schutz von Holz gegen Pilze. dadurch gekennzeichnet, daB man das Holz mit einem 
Holzschutzmitlel gemaB Anspruch 1 behandelt 

8. Impragnierlasung fur die Impragnierung von Holz zum Schutz gegen Pilze. hergestellt durch Verdiinnung 
eines Holzschutzmittels, das ein Polyamin, eine komplexbildende Carbonsfiure und ein Kupfer- und/oder 
Zink-di-(N-aryldiazeniumdioxid) enthalt, mit Wasser. 

9. Verfahren zum Schutz von Holz gegen Pilze, dadurch gekennzeichnet, daB man das Holz mit einer 
Impr&gnierlosung gemaB dem vorhergehenden Anspruch behandelt. 
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